C, studocu 


Nitrowanie teoria 


Zeskanuj, aby otworzyé na stronie Studocu 


Serwis Studocu nie jest sponsorowany, ani wspierany przez zaden uniwersytet lub szkote wyzszqa 
Pobrane przez Kamil Kowalski (kapix_21@o02.pl) 


Nitrowanie. 


Ponizszy tekst pochodzi z ksiazki “Pracownia preparatyki organicznej” Mirostawa Dziankowskiego, 
wydane] przez PWSiP w 1989r. 


XT. NITROWANIE 


odstawienia grupami nitro- 


5 : my reakcje Pp 3 
Nitrowaniem nazywamy J dom w ezasteczce zwig en 


wymi jednego lub wiecej atomow wo 
organicznego. 

Do nitrowania stosuje si¢ kwas azo 
nitrujaca zawierajaca stezony Kwas siarkowy i azotowy. 

Przebieg reakcji nitrowania zalezy od stezenia kwasu azoto- 
weso, temperatury, sposobu dawkowania reagentow, czasu trwa- 
nia reakcji, powierzchni zetkniecia reagentow, wymiany cieplinej 
itd. Nitrowanie jest reakcja egzotermiczna. 

Reakcje nitrowania prowadzi sie na ogoi w temperaturach 
niskich (0 do 60°C), poniewaz w temperaturach wyzszych reakcja 
moze przebiegaé zbyt gwaltownie, kwas azotowy moze utleniac 
zwiazek, a nawet moze nastapic wybuch. Obnizenie temperatury 
reakeji w wiekszym stopniu hamuj ziatanie utleniajace kwasu 
azotowego niz dziatanie nitrujace. Przy_ otrzymywaniu zwiazkow 
zawierajacych wiecej niz jedna grupe- nitrowa nitrowanie pro- 
wadzi sie w wyzszej ee a See =< peardzie) stezo- 
nego kwasu azotowego. 

Nie wszystkie zwigzki organiczne mozna_ owak. Sposréd 
zwiazkéw nadajacych sie do nitrowania - najtrudniej poddaja sie 


towy lub tzw. Mieszanine 


tej reakeji zwiazki alifatyczne; o wiele latwiej i z wieksza wy- 
Gajnoscia nitruja sie zwiazki aromatyczne. 

W wyniku nitrowania powstaje zwiazek nitrowy oraz woda 

Ar-H + HO-NOs —> Ar-NOz + HsO 

ktora stopniowo rozciencza kwas azotowy, co hamuje przebieg 
reakcji. Stezony Kwas siarkowy zawarty w mieszaninie nitruja- 
cej pochtania wode i dzieki temu stezenie kwasu azotowego jest 
utrzymane na wtaSciwym poziomie. 

Benzen nitruje sie wzglednie latwo. W reakcji nitrowania 
benzenu bierze udziat kation nitroniowy *NOs, ktéry powstaje 
Ww mieszaninie nitrujacej zgodnie z reakcja: 

HO—NOz =e 2HsSO,4 aa NOS ate HsOT = 2HSO,— 

Mechanizm reakcji nitrowania benzenu mozna wyrazié row- 

naniem: 


ANOs 


. et x 
O + *NO; > Se + HSO,— -Ol + HsSO,4 
+ 
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(CH3CO),0 — bezwodnik kwasu octowego 
HO-NO, — kwas azotowy 


NH + COCH; NE 
| a | 
O+ H‘OH —> oO -++ CH,;COOH 
| RS | 
RENO Teh Se OO 
p-nitroateta-  -s—<—S—~<—Ssép=niitrcniiliintck 
TR SS 


Pochodne benzenu zawierajace podstawniki kierujace w po- 
jozenie meta (grupy —NO2, CHO, —COOH, —-SQ3H) nitruja 
si¢ trudno. Do nitrowania takich zwigzkow stosuje sie mieszanine 
dymigcego kwasu azotowego z kwasem siarkowym lub stezonego 
kwasu azotowego z oleum i reakeje prowadzi sie w wyiszi 
“mperaturze, Na przyidad w cela otraymania m-dinitrobenzent 


< Sse <3 NOQ2 
O HNO, + H,SO, dym. HNO, + H,SO, S = 
=r SE tS 
50°C Se 100°C REESE <= 
= eS NS | = INOS 
pen a ainitec- 
NO2 
_<ddym-+ HNO, + oleum oe — 
150°C | oe 
O.N NO, 


1,3,5-trinitrobenzen 


wkrapla sie nitrobenzen do mieszaniny dymiacego Kwasu azoto- 
wego ze stezonym kwasem siarkowym, a po ukonezeniu wkrapla- 
mia Mmieszanine ogrzewa sie na lazni wodnej. Wprowadzenie trze- 
cie€j grupy nitrowej zachodzi bardzo trudno. 

W niektorych przypadkach do nitrowania zamiast kwasu azo- 
tewego lub mieszaniny nitrujacej stosuje sie mieszanine azotanu 
sodowego lub potasowego z kwasem siarkowym. 

W aromatycznych zwiazkach nitrowych grupa nitrowa pola- 
Czona jest z weglem nie zwiazanym z atomem wodoru, a wiec _ 


trzeciorzedowym. 
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W grupie — CH; atom wegla jest pierwszo rzedowy 
w — CH; — drugorzedowy, 


a w — C - trzeciorzedowy. 


|) 
Wprowadzenie grupy nitrowej do eczasteczki zwiazku o cha- 


rakterze kwasowym zwieksza kwasowosé otrzymanego zwigqzku, 
na przyklad nitrofenole sq bardziej kwasne od fenolu. Przeciw- 
nie, zwiazki o charakterze zasadowym po znitrowaniu wykazujg 
stabsze wiasnosci zasadowe, na Gobes nitroanilina jest aes 
zasada od aniliny. 

Zwiazki nitrowe maja duze znaczenie, praktycznie stosuje sig — 
je na przykiad do otrzymywania amin, ktore z kolei sq zwiaz- 
kami wyjSciowymi do syntez barwnikow, srodkéw farmaceutyez- 
nych i innych. Niektore zwigzki nitrowe, jak na przyklad trini-— 
trobenzen, trinitrotoluen, trinitrofenol, = stosowane jako mate= 
rialy wybuchowe. 

Zwiazki alifatyczne nitruja sie a trudno, nitrowanie pro- : 
wadzi sie w wysokiej temperaturze rozciehezonym: “‘kwasem azo- — 
towym lub tlenkami azotu. W wyniku reakeji otrzymuje sie_ 
mieszanine réznorodnych zwiazkéw nitrowych oraz mieszaning — 
Produktéw utlenienia. Stosunkowo najlatwiej. nitruja se: ee = 
ktore zawieraja trzeciorzedowy atom wegla, : 

_ Trzeciorzedowe zwiazki nitrowe sa obojetne, came zwigz= ~ 

i pierwszo- j drugorzedowe maja charakter kwasowy i roz-_ 
rare si¢ w roztworach wodorotlenkéw Betenwene _ sodo- = 

"80; Toztwory ich sq zélte. _ St 

Pray nitrowaniu nalezy pamietaé, ze kwas siarkowy, owas azotowy 
; mieszanina nitrujaca sia substancjami silnie zracymi. Przy nieprzestrze- 
ganiu warunkéw reakcji, np. przez nieutrzymanie podanego zakresu tem- 
peratur albo uzyciu zbyt duzych ilogci reagentow, niestarannym Miesza- 
niu, ztym chlodzeniu, stosowaniu nie dosé¢ czystych substancji, reakcja 
moze mie¢ przebieg gwaltowny, a nawet wybuchowy. 

Z tych wzgledéw wszystkie operacje powinny byé wykonywane bar- 
azo ostromie i Scigle wediug przepis6bw. W przypadku watpliwoSci nalezy 
zwroci€ sie 0 rade do nauczyciela. Zwiqzki nitrowe sa substancjami tru/a- 
cym, @ tworzace si¢ przy niewlaSciwym nitrowaniu anaes wielonitrowe, 


Ss 


s4 wybuchowe. 
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